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RESUMO

Spessato, Adreano Gomes. Lecitina de arroz (Oryza sativa): caracterizagao
fisico-quimica, nutricional e estabilidade, 2022, 60f. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) — Curso de Mestrado Profissional em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2022.

A fracéo lipidica do farelo de arroz contém diversos compostos que se
destacam n&o somente pelo importante papel a saude, mas também pela sua
aplicagdo na industria como aditivos alimentares. Os tocoferois, tocotriendis e
y-oryzanol apresentam propriedades antioxidantes capazes de reduzir o risco
de diversas doencas cronicas; além do perfil de acidos graxos insaturados, que
estdo relacionados com reducdo do colesterol e pressao arterial. Por outro
lado, dentre os fosfolipidios, se destaca a lecitina por apresentar notaveis
propriedades emulsificantes e estabilizantes. A maioria dos estudos com
lecitina utiliza soja e gema de ovo como fontes e estes alimentos apresentam
compostos alergénicos. Com isto, este projeto propds o estudo com a lecitina
extraida do arroz, uma matéria-prima n&o alergénica e com interessantes
propriedades nutricionais. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo
avaliar as propriedades fisico-quimica e nutricionais da lecitina natural e
branqueada obtida a partir do arroz, assim como estudar a sua estabilidade
durante o armazenamento. As amostras de lecitina foram obtidas a partir do
processamento do refino do dleo extraido do farelo de arroz na Industria Rio-
grandense de Oleos Vegetais Ltda. O processo de branqueamento da lecitina
consistiu na aplicagdo de perdéxido de hidrogénio, que age diretamente na
pigmentacdo, tornando-a mais clara. Para o controle de qualidade da lecitina
foram avaliados 12 lotes com relagéo aos parametros fisico-quimicos (indice de
acidez, insoluveis em hexano, insoluveis em acetona, indice de perdxido e
umidade). Destes lotes, 5 lotes de lecitina natural e 2 de lecitina branqueada
foram aprovados para comercializacdo. Além disso foi possivel observar que o
branqueamento da lecitina resultou em melhoria dos parédmetros fisico-
quimicos, redugdo da umidade e despigmentacéo da lecitina. Com relagéo aos
compostos nutricionais, a lecitina natural apresentou maior tendéncia em
acumular fosfolipidios, tocoferois e tocotrienois (a- e y-), acidos palmitico,
estearico e linolénico, enquanto a lecitina branqueada se destacou por
acumular y-oryzanol, &-tocotrienol e acidos oléico e linoléico. A lecitina foi
armazenada por 230 dias, sendo possivel garantir sua estabilidade por 45 dias
em exposicao ao sol e a sombra, e por 90 dias em condi¢gdes controladas de
temperatura e umidade, principalmente devido ao impacto no indice de
peréxido. Contudo, foi possivel garantir a estabilidade da lecitina em recipiente
lacrado por 360 dias.

Palavras-chave: arroz, fosfolipidios, controle de qualidade, fitoquimicos,
estabilidade.



ABSTRACT

Spessato, Adreano Gomes. Lecitina de arroz (Oryza sativa): caracterizagao
fisico-quimica, nutricional e estabilidade, 2022, 60f. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) — Curso de Mestrado Profissional em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2022.

The lipid fraction of rice bran contains several compounds that stand out
not only for their important role in health, but also for their application in industry
as food additives. Tocopherols, tocotrienols and y-oryzanol have antioxidant
properties capable of reducing the risk of several chronic diseases; in addition
to the profile of unsaturated fatty acids, which are able to reduce cholesterol
and blood pressure. On the other hand, among the phospholipids, lecithin
stands out for having remarkable emulsifying and stabilizing properties.
However, studies with lecithin come from sources such as soy, which have
allergenic compounds. With this, this project proposed the study with lecithin
extracted from rice, a non-allergenic raw material with interesting nutritional
properties. Thus, this work aimed to evaluate the physicochemical and
nutritional properties of natural and bleached lecithin obtained from rice, as well
as to study its stability during storage. Lecithin samples were obtained from the
refining of oil extracted from rice bran at Industria Rio-grandense de Oleos
Vegetais Ltda. The lecithin bleaching process consisted of the application of
hydrogen peroxide, which acts directly on the pigmentation, making it lighter.
For the quality control of lecithin, 12 batches were evaluated in relation to
physicochemical parameters (acidity index, insoluble in hexane, insoluble in
acetone, peroxide and moisture content). Among these batches, 5 batches of
natural lecithin and 2 batches of bleached lecithin were approved for marketing.
In addition, it was possible to observe that the bleaching of lecithin resulted in
an increase in physicochemical parameters, reduction of moisture and
depigmentation of lecithin. Regarding nutritional compounds, natural lecithin
showed a greater tendency to accumulate phospholipids, tocopherols and
tocotrienols (a- and y-), palmitic, stearic and linolenic acids, while bleached
lecithin stood out for accumulating y-oryzanol, &-tocotrienol and oleic and
linoleic acids. Lecithin was stored for 230 days, being possible to guarantee its
stability for 45 days in sun and shade, and for 90 days in controlled conditions
of temperature and humidity, mainly due to the impact on the peroxide index.
However, it was possible to guarantee the stability of the lecithin in a sealed
container for 360 days.

Keywords: rice, phospholipids, quality control, phytochemicals, stability.
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1. INTRODUGAO

O arroz (Oryza sativa L.) € o segundo cereal mais cultivado no mundo,
sendo consumido pela metade da populagdo mundial (F A O, 2021; LIU et al.,
2013). No Brasil, o arroz € um alimento basico da dieta da populagdo por
possuir em sua composicdo de nutrientes como carboidratos, proteinas,
minerais e vitaminas. Além disso, este cereal possui em sua composi¢cao
compostos bioativos, que podem apresentar diferentes concentragdes
dependendo do gendtipo e do processo de beneficiamento (OLIVEIRA, 2021;
WALTER et al., 2008; WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008) .

O arroz é colhido com casca, sucedido de pré-limpeza, secagem,
limpeza e armazenamento, necessitando de processamento para ser
consumido. Pode ser consumido na forma de grédos inteiros e no seu
beneficiamento podem ser obtidos o arroz integral, polido ou parboilizado.
Durante o beneficiamento do arroz sdo gerados subprodutos como a casca,
graos quebrados e farelo. O farelo de arroz representa aproximadamente de 8
a 11% do gréo inteiro e é rico em lipidios, proteinas, fibras, cinzas e
fitoquimicos como y-orizanol e tocofer6is (ORTHOEFER, 2005). Estes
compostos fitoquimicos apresentam importantes efeitos benéficos a saude
como propriedades antioxidante e hipocolesterolémica caracteristicas do y-
orizanol, e atividade vitaminica caracteristica dos tocoferdis e tocotriendis
(PESTANA, 2008).

Dentre estes componentes, uma das fracbes mais instaveis é a fracao
lipidica, sobretudo quando os grédos ndo sao submetidos a parboilizagado que é
capaz de inativar as lipases. Isso se deve ao fato de que apds o polimento ou
brunimento ocorre a aceleragdo da atividade lipolitica devido a fragmentacéo
celular que facilita as reagdes que envolvem o substrato (lipideos) e as
enzimas (lipases, lipoxigenases). Por este motivo € relevante que o tempo
entre o polimento dos graos e a extragao dos lipideos do farelo de arroz seja
inferior a 24 horas. Neste periodo a taxa formacgao de acidos graxos livres é de
5 a 10%, podendo chegar a 70% em 4 semanas dependendo das condigbes de
armazenagem (GUNSTONE, 2011; ORTHOEFER, 2005).

O farelo de arroz contém cerca de 20% de lipidios, podendo assim ser
utilizado para a extracédo de 6leo. O 6leo de farelo de arroz se destaca por ser
fonte de fosfolipidios, gomas e ceras (DORS et al,2009; ; LEHRI et al., 2019).



No processo de extracdo do oleo bruto a partir do farelo de arroz é obtido um
rendimento de 15 a 19%, o que representa um valor médio de 150 a 190 kg de
Oleo bruto por tonelada de farelo de arroz. O d6leo de farelo de arroz é
composto na fragdo saponificavel por triacilglicerdis, diacilglicerois,
monoacilglicerdis, acidos graxos livres, ceras, glicolipidos e fosfolipidios; e na
fragdo insaponificavel por fitosterodis, tocoferdis, ésteres, alcoois triterpenos e
hidrocarbonetos. Esta composicdo pode variar de acordo com a cultivar,
intensidade de brunimento e das condi¢bes de manejo do farelo (GUNSTONE,
2011; ORTHOEFER, 2005).

O processo de refino do 6leo de arroz é o que garante sua estabilidade e
aptiddo ao consumo, diversos problemas s&do enfrentados durante este
processo em relacdo a cor e a viscosidade do 6leo. A sua coloragdo mais
escura quando comparado a outros Oleos vegetais € resultado do elevado teor
de acidos graxos livres, ceras, glicolipidios, além de apresentar uma
viscosidade duas vezes maior (THENGUMPILLI, 2004). Durante o tratamento
de refino do 6leo bruto de arroz sdo aplicadas as etapas de degomagem,
neutralizagédo, clarificagdo, deceramento e desodorizagdo (SENGAR et al.,
2014). No processo de degomagem sao removidos os fosfolipidios e
lipoproteinas. Em média, a cada tonelada de oleo bruto, separam-se 36 kg de
gomas totais. As gomas s&o compostas basicamente por fosfolipidios, dleo e
agua. Os fosfolipidios s&o lipidios que contém o glicerol esterificado com acidos
graxos e com radicais como diacil-glicerina ou esfingosina, e em outra porgéo
por uma colina, etanolamina, inositol ou serina (SZUHAJ et al., 2005).

Originalmente, os fosfolipidios, conhecidos como fragao de lecitina, eram
extraidos da gema de ovo, que apresenta um elevado teor de fosfatil colina e
responsaveis pelas notaveis propriedades emulsificantes. A soja € a principal
fonte oleaginosa de lecitina, cujo teor pode variar de 0,3 a 0,6% em relagéo ao
grao de soja, e de 1,5 a 3,0% em relagao ao 6leo bruto de soja (LIU; MA, 2011;
GUNSTONE, 2011).

A lecitina é reconhecida como um produto comestivel que tem valor
nutricional e grande utilidade industrial. Sua versatilidade & exemplificada pelo
uso em nutrigdo (meédico, dietético), como agente emulsionante (produtos de
padaria, produgao de balas), agente tenso ativo (achocolatado, leite em po,
cacau), agente antiespumante (fabricacdo de alcool), agente dispersante



(tintas, metais em po, inseticidas), agente umidificante (cosméticos, pigmentos,
téxteis), agente estabilizante (emulsdes), dentre outros (CHRYSAN, 2001;
HERNANDEZ, 2005; LEHRI et al, 2019; SHAKHASHIRI, 2008; VAN
HOOGEVEST et al., 2014).

Este trabalho teve como foco a extragdo e caracterizacdo dos
fosfolipidios do oleo de arroz como a lecitina. Neste contexto, € relevante
destacar a importancia do uso do arroz e seus derivados neste estudo como: 1)
a valorizagdo de um alimento de importancia sociocultural e econémica da
regiao sul do Brasil; 2) a utilizagdo de um produto hipoalergénico, ou seja, sem
gluten; 3) reaproveitamento de subprodutos do arroz; e 4) ampliagdo da
diversidade de produtos com potenciais funcionais na industria alimenticia

como as lecitinas.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas, nutricionais e estabilidade da

lecitina obtida do 6leo extraido do farelo de arroz.

2.2 Objetivos Especificos

a) Extrair o 6leo bruto do farelo de arroz;

b) Separar as gomas e a fragao de lecitina do 6leo bruto de arroz;

c) Analisar o indice de acidez, indice de peréxido, insoluveis em hexano,
insoluveis em acetona e umidade da lecitina natural e branqueada;

d) Analisar o perfil de acidos graxos, tocoferdis, tocotriendis, fitoesterdis e
fosfolipidios da lecitina natural e branqueada;

e) Estudar a estabilidade da lecitina natural em diferentes condicbes de
armazenamento: (1) durante 230 dias em exposigdo a variacdo de
temperatura e umidade (sol e sombra) e em exposicdo a temperatura e

umidade controladas (interno); e (2) apos 360 dias em recipiente lacrado.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) é um dos cereais mais produzidos e
consumidos no mundo, sendo considerado como principal alimento para mais
da metade da populacdo mundial. Representa uma importante commoditie
produzida no mundo, ultrapassando 519,1 milhées de toneladas em 2020/21
(FAO, 2021). O consumo médio mundial de arroz é de 60 kg/pessoa/ano,
sendo que os paises asiaticos, onde sao produzidos 90% desse cereal,
apresentam as médias mais elevadas, situadas entre 100 e 150 kg/pessoa/ano.
Na América Latina, sdo consumidos, em meédia, 30 kg de arroz/pessoa/ano
(IRGA, 2014), tendo como destaque o Brasil como grande consumidor (34 kg
de arroz/pessoa/ano) (IRGA, 2019). Segundo CONAB (2021), a colheita
2020/21 alcangou a 11 milhées de toneladas no pais, sendo o Rio Grande do
Sul o maior produtor nacional, alcangando 6,3 milhdes de tonelada.

Os estados do sul do Brasil destacam-se pela produgao de arroz, sendo
o Rio Grande do Sul o maior produtor nacional, com 57%, seguido pelo estado
de Santa Catarina com cerca de 9%, por isso sdo considerados estabilizadores
de mercado deste cereal. A producdo no estado do Rio Grande do Sul esta
distribuida em 131 municipios e localizado na metade sul do estado, com o
envolvimento de mais de 232 mil pessoas direta e indiretamente (IRGA, 2014).

O gréo de arroz integral € composto por casca, farelo, gérmen e
endosperma (Figura 1). No endosperma encontramos os grupos proteicos que
séo ligados as moléculas de amido. Os lipidios presentes estdo no farelo e s&o
constituidos por lipidios amidicos e ndo amidicos, sendo a maior parte presente
nos ndo amidicos. Os lipidios de amido sdo constituidos de lisofosfolipidios,
triacilglicerois e acidos graxos. E os lipidios ndo amidicos nas camadas do
farelo sdo constituidas de 86 a 91%,com lipidios neutros, 2 a 5 % de
glicolipidios e 7 a 9% de fosfolipideos, estes valores podem variar devido ao
grau de polimento do grao (WALTER et al., 2008; ORTHOEFER, 2005).
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Figura 1. Estrutura do gréo de arroz (OLIVEIRA, 2021)

3.2 Farelo de arroz

Apos colhido, os grdaos de arroz sdo secos até umidade apropriada
(aproximadamente 12 a 13%) e armazenados em silos ou armazéns, apos
secos e armazenados os graos sdo beneficiados, com um percentual teor de
volateis (agua) que elevam os indices de quirera (fragmentos de gréos
quebrados) que diminuem assim o percentual de graos inteiros. O maior ou
menor indice de quebrados, pode ser devido ao gendtipo de arroz escolhido,
ponto de colheita, manejo de cultivo e manejo de pos-colheita (OLIVEIRA e
AMATO, 2021), e normalmente é reduzido apds o processo de parboilizagado
dos gréaos. A quirera é classificada conforme a Instrugcdo Normativa do MAPA
n° 06/2009 como fragmento de grdo de arroz menor que 1,6 milimetros de
didmetro que passa por peneira circular, o farelo de arroz tem grande variagéo
nos engenhos, considera-se uma faixa de normalidade de 5 a 10%, pois o
sistema de classificagdo ocorre em peneiras gravimétricas que muitas vezes
nao consegue capta-las em fungcdo da variagdo do seu peso especifico que
existe nas quirera, separando somente as de tamanho médio e grande. Pode
ocorrer ruptura das telas de separa vindo junto ao farelo graos de arroz inteiros,
gerando grande perda financeira aos engenhos, tal fato é evidenciado no
recebimento do farelo recebido na empresa IRGOVEL.

O arroz com casca passa por um processo de pré-limpeza para remover
pedras, palha, ervas daninhas no qual sdo utilizadas telas, aspiradores e
separadores por gravidade. Apds a pré-limpeza o arroz segue pelo processo de



descascamento e depois por um polimento, obtendo-se o arroz branco. O
farelo de arroz é coletado por ciclones e filtros, e peneirado (DUNFORD, 2005).

Na industria de producdo de 6leos, a casca de arroz contida no farelo,
em funcdo do processo de separagdo dos graos polidos do farelo, é
considerada um contaminante. Os indices de casca variam com a origem e
com o processo utilizado, e em alguns casos 0s processos modernos
conseguem reduzir este material no farelo (ORTHOEFER, 2005).

O farelo & carregado e transportado a granel dos engenhos de arroz
para a empresa de processamento. Uma amostra € coletada para efetuar a
analise de acidez, extrato etéreo e impurezas. O material descarregado em
moegas € acondicionado em caixas para a armazenagem, com uma
capacidade pequena ja que o farelo sofre a agdo de enzimas que hidrolisam o
conteudo, desta forma acidificando o farelo. O éleo do farelo de arroz contém
2-4% de &cidos graxos livres apés a moagem no engenho. E importante ser
enviado a planta para estabilizagdo, desta forma melhora a eficiéncia da
extracdo, reduz o teor de particulas finas, por ser de formato cilindrico ou
pellets, além de esterilizar o farelo pela acdo da temperatura, pressao e reduz a
fixacdo de cor escura no dleo. Evitando que os lipidios no farelo de arroz
sofram hidrolise devido a presenga de algumas enzimas presentes no farelo de
arroz, sendo as principais as lipases e as lipoxigenases. Este fato é relatado
em um estudo de armazenagem efetuando, onde foi constatado que o a acidez
de pode atingir valores superiores a 70% em um periodo de cinco semanas
(ORTHOEFER, 2005).

Para estabilizar o farelo do ponto de vista oxidativo, é utilizado o
processo de extrusdo, que consiste em cozimento continuo com a adi¢céo de
vapor a uma umidade e temperatura elevadas. Esta temperatura pode causar a
desnaturacdo das proteinas, gelatinizagdo do amido, destruicdo de
microrganismos e expansao do material (MEALS, 2005). Estes equipamentos
sdo comercializados com um eixo ou dois, as que operam umidas ou secas,
mas o0 seu conceito é garantir que o material seja forczado em uma camara com
adicdo de agua, vapor e temperatura e com parametros que interferem na
tecnologia do processamento como: as dimensdes dos orificios do espelho,
corrente do motor na camara de expansao, alimentacdo do condicionador e

ajuste no cisalhadores de massa. Estédo relacionadas ao tamanho da particula,



velocidade do eixo, pré-condicionamento, tempo de retengdo na camara, ajuste
de posicionamento dos pinos de cisalhamento e a configuragdo do espelho de
saida. A extrusdo a seco faz referéncia a néo ser utilizado calor ou vapor,
sendo a sua fonte de calor somente por friccdo interna. Muitas oleaginosas
podem ser processadas neste tipo de equipamento como a soja, linhaga,
amendoim, colza entre outros. A extrusdo a seco pode ser utilizada para o
farelo de arroz, inibindo assim a ac&o da lipase e permitindo que o material
possa ser armazenado para processamento (extragdo) sem risco de
deterioragéo do 6leo. A expansao de massa do farelo de arroz foi desenvolvida
pela Anderson International Company (Cleveland, Ohio/USA) (MEALS, 2005).
O equipamento sofreu algumas modificagdes que permitiram proporcionar um
alto cisalhamento, um eixo girando contra pinos estacionarios gerando uma
mistura turbulenta, com agua injetada e vapor tendo uma absorc¢éo rapida e
vaporizagao no sistema elevando a temperatura da massa sendo um modelo
semelhante ao utilizado no processo da empresa onde ocorreu o projeto com
uma temperatura de 120°C de operacao.

Para evitar esta degradacao enzimatica € importante estabilizar o farelo
logo apos o seu beneficiamento Uma das maneiras utilizadas € o tratamento
térmico no farelo recebido que tem 10-12% de umidade, com a adigdo de agua
por 4 a 5 segundos alcangando um teor de umidade de 18 a 22% para que o
ocorra a expansdo e estabilizagcdo do farelo (MEALS, 2005) O material
extrusado sai do equipamento em um formato cilindrico com um furo interno
com cerca 12 mm externo e 5 mm interno. Faz-se necessario que o material
passe por um secador de esteiras que conferir uma resisténcia mecanica para
gue o material possa ser transportado, o teor de umidade é reduzido a 9% para
que no processo de extragdo a velocidade de percolagédo seja adequada e para
que a micela (mistura de solvente com d6leo) ndo fique contaminada com
particulas de farelo pois pode interferir no processo de degomagem
(GUNSTONE, 2011).

Quanto a composicado do farelo de arroz, pode haver variagées na sua
composi¢do em fungdo dos contaminantes oriundos do processamento do
arroz e pelo grau de polimento empregado no processo. Um engenho que
busca um grdo de arroz mais branco tera um farelo com mais amido e

consequentemente originara um farelo com menores teores de lipidios.



Podemos considerar que um farelo originado no processo de beneficiamento
de arroz branco tera até 18,5% de lipidios, mas devido a presenga das
impurezas este valor pode ser menor que 15,5%. Ja o farelo proveniente do
beneficiamento do arroz parboilizado, tem um valor muito superior de lipideos
devido a parboilizagdo concentrar seus nutrientes, podendo assim chegar a
27% de lipideos (GUNSTONE, 2011).

A presencga de casca de arroz no farelo reduz o teor de lipidios, dificulta
0 processo de expansdo e torna o transporte menos eficiente, além de
constituir um material mais fino que dificulta as operagdes industriais. Além
disso, reduz a vida util do rolo matriz do sistema de peletizacdo em fungao da
silica presente na casca do arroz, uma vez que confere abrasividade, reduz
ainda a qualidade proteica no farelo desengordurado. A quirera também reduz
o teor de lipidios no farelo, por isso para sua separagdao um sistema de
peneiras gravimétricas pode ser utilizado para a reducdo destes fragmentos
que sao considerados contaminante pelas industrias. O amido contido nesta
fragdo, normalmente é gelatinizado tornando mais dificil a percolagdo do
solvente, reduzindo o rendimento de extragdo e aumentando o residual de

solvente no farelo desengordurado.

3.3 Oleo do farelo de arroz
3.3.1 Processo de obtencao do éleo de arroz

A extragcdo por solvente € amplamente utilizada em fungdo de ter um
rendimento de extragdo de Oleo superior ao da extragdo mecanica. As plantas
tem uma capacidade de 1000 a 5000 ton/dia e um custo de instalacao que
pode chegar a U$ 75 milhdes (HAMMOND et al., 2005; KEMPER, 2005). O
solvente mais utilizado € o hexano que tem uma faixa de ebulicdo de 65 a
69°C, este fato é importante para a sua recuperagdo em funcdo do custo
energético. No processo de extragdo existem operagdes unitarias: a extragéo,
dessolventizagdo do farelo de arroz, destilagdo da micela (6leo/hexano) e
recuperacédo do solvente. O solvente (hexano comercial) € uma mistura de n-
hexano e alguns isGmeros, existe ainda uma norma que é aplicada para
plantas de extragao para garantir a operagdo com seguranga (NFPA-36 Solvent
Extration Plants), isso se deve a faixa de explosividade do solvente utilizado
que vai de uma faixa 2% até 85%.Muitos solventes foram utilizados antes até



chegar ao hexano (HAMMOND et al, 2005, SHAKHASHIRI, 2008;
GUNSTONE, 2011).

O extrator € o equipamento no processo que recebe o farelo da matéria-
prima oleaginosa, com a adi¢ao solvente neste, ocorre a solubilizagao do 6leo
no solvente formando a chamada micela (solvente/6leo), deixando o farelo
desengordurado. Isto ocorre em compartimentos ou leitos onde ocorre a
lavagem da micela de forma gradativa e em concentragdo decrescente de oleo
vegetal. Existem equipamentos com 4 chegando até 8 lavagens e no final o
material € lavado mais uma vez com solvente e desta forma finalizando o
processo. O farelo desengordurado fica em um ultimo compartimento de
drenagem onde apds alguns minutos € aberto e o farelo cai, apos isto sera
transportado para o dessolventizador (KEMPER, 2005).

Oleo vegetal obtido pelo processo de extragdo por solvente ou
prensagem mecanica das diferentes fontes vegetais, contém diferentes
caracteristicas fisico-quimicas nos seus lipidios os monos, di e triacilglicerois,
0s acidos graxos livres e nos lipidios polares, como os fosfolipideos. Enquanto
na sua parte denominada insaponificavel apresentam os fitoesterdis, tocoferois
e esqualeno (GUNSTONE, 2011).

3.3.2 Refino do 6leo de arroz

A primeira etapa do processo de refino de 6leos vegetais e denomina-se
degomagem. Os fosfolipidios s&o classificados em hidrataveis e néo
hidrataveis, os hidrataveis sdo prontamente retirados pela adicdo de agua, ja
0s n&o hidrataveis, que sdo sais de calcio e magnésio sao formados pela
hidrolise enzimatica dos fosfolipidios originais. O acido fosforico ou citrico é
utilizado como um pré-tratamento e assim conseguir efetuar uma remogao mais
completa do 6leo (ORTHOEFER, 2005; SHAKHASHIRI, 2008). Mas neste
tratamento as gomas presentes tendem a escurecer reduzindo assim a
qualidade da goma. A retirada destes componentes € para melhorar as
carateristicas do produto (6leo vegetal) , ja que melhora a estabilidade fisica, ja
que os pigmentos sao retirados nesta etapa também ocorre melhora na cor
(HAMMOND et al., 2005).

O processo utilizado para a degomagem de Oleos vegetais, é
normalmente efetuado logo apds o processo de extragao, assim a micela passa



pelas colunas de evaporagado e destilagdo (stripper) tornando-se 6leo bruto.
Como o dleo ainda esta quente, adiciona-se agua ou vapor saturado , desta
forma a degomagem possa ser efetuada na area , em um processo continuo
por causa a grande capacidade das plantas de extracdo com centrifugas a
prova de explosao por ser em area confinada e com sistemas automatizados
(KEMPER, 2005).

3.3.3 Processo de obtencgao dos fosfolipidios e lecitina

O d6leo de arroz bruto € armazenado em tanques com cerca de 65
toneladas para ser degomado. O oleo é alimentado de forma continua e
controlada através de rotdmetro onde € feita a hidratacdo, sendo adicionado
cerca de 3,0% a 4% de agua abrandada, evitando assim a adicdo de sais de
calcio e magnésio que tendem a reduzir a hidratagado de alguns fosfolipidios, a
uma temperatura de 78 °C a 85°C e com um tempo de retengdo de 60 min no
tanque de hidratagdo. Neste tanque existe ainda uma bomba de circulagdo com
filtro de polimento e um sistema de agitacdo mecéanica. A quantidade de dleo
que é arrastado pelas gomas tem uma relacdo com a quantidade de agua
adicionada e a pressao de trabalho aplicada na centrifuga para a separagéo
das fases (GUNSTONE, 2011; HAMMOND et al., 2005; SENGAR et al., 2014).
Existem ainda outros trabalhos que buscam condi¢bes ideais de degomagem
em laboratorio variando a quantidade de agua, temperatura de aquecimento,
tempo de contato na hidratagdo , que utilizamos para definir estes parametros
de degomagem na industria (INDIRA et al., 2000).

Caso a filtragdo da micela ndo tenha sido eficaz na extragdo, o 6leo
pode ser filtrado em sistema de filtragdo por presséo (filtro de placas) com a
adicao de 0,10 até 0,15% de auxiliar filtrante (SZUHAJ et al., 2005). A umidade
do oleo bruto logo apos a extracdo € importante para evitar um consumo
adicional desta rocha mineral expandida de silica. Valores acima de 1% podem
iniciar a hidratagdo e com isso reduzir a taxa de filtracdo do sistema, ja que é
necessario para eliminar particulas finas de farelo, casca e outros materiais.
Isso evita a desmontagem da centrifuga, podendo operar por 30 a 45 dias
(PROCTOR e BROOKS, 2005; SENGAR et al., 2014). A goma deve ter uma
hidratagcdo de 50%, assim se reduz a chance ocorrer a hidrolise da goma e
arraste de 6leo na goma. A lecitina bruta assim obtida tem aspecto bem denso,



com viscosidade superior a 3000 cp, coloragdo marrom e compde-se de 25 a
33% de lecitina (insoluveis em acetona), 17% a 25 % de 6leo e 50% de agua. A
operagcdo de secagem da lecitina bruta deve ser processada a vacuo o mais
préximo possivel do absoluto (2 a 4 mmHg), para que a temperatura n&o
ultrapasse de 65°C evitando assim o escurecimento do produto. Existem
secadores de goma, descontinuos, que a cada 12hs secam 2500 kg de lecitina
comercial. Basicamente sao construidos em forma de tambor horizontal com
camisa para aquecimento, com agua quente, providos de um eixo, por onde
também circula agua quente e que serve ao mesmo tempo de agitador para
homogeneizar a massa que esta sendo seca. Um sistema convencional de alto
vacuo mantém o secador permanentemente sob vacuo. Existem secadores de
capacidades mais elevadas, usa-se o sistema de secagem continua. Também,
basicamente, consiste em processar a secagem a baixa temperatura em meio
de alto vacuo, alimentando a goma bruta a ser seca de forma a fornecer uma
pelicula (filme) que escorra desde a parte superior do secador (alimentagao)
até a parte inferior (descarga). Durante o tempo de escorrimento, desde o topo
até a base do secador, processa-se a secagem desde 50% até 0,5% de
umidade. O aquecimento € feito em camisa e controlado por termostato. Os
secadores por bateladas sdo ineficientes e tendem a dar lugar aos continuos,
ja podem interferir nas propriedades finais do produto, como coloragdo e
viscosidade, por exemplo (SZUHAJ et al., 2005).

Existe uma influéncia direta no perfil de cada tipo de lecitinas sendo
necessario avaliar as caracteristicas como a cor, sabor e odor que podem
afetar de forma direta os produtos a serem aplicadas. A lecitina de soja é
predominantemente a fonte de origem vegetal produzida e utilizada, existem
outras como a de Colza e a de Girassol que estdo sendo utlizadas no mercado,
algoddo e milho ainda estdo em uma fase no mercado de desenvolvimento e a
que esta no estudo deste projeto, a lecitina de arroz. As lecitinas brutas podem
passar por um processo de filtracdo para eliminar contaminantes como farelo,
casca e impurezas insoluveis (ANDERSON, 1996). Estas impurezas podem ser
proteinas, carboidratos e pode haver ainda tragos de ferro, outros metais. Alem
de ser um requisito legal, servem para evitar a oxidagado dos produtos onde a
lecitina sera aplicada. As mesmas podem ser fracionadas, com a utilizagao de
colunas de absorgao de celulose, solventes organicos. Para a deolizagdo da



lecitina a acetona € considerada um solvente adequado ja que 60% dos
fosfatideos sao insoluveis neste solvente. O processo consiste na mistura do
solvente com a lecitina e com forte agitacdo ocorre a precipitagdo da lecitina
que apos um processo de secagem se torna um material granulado de cor
amerelada (PATRAS; OOMAH; GALLAGHER, 2011).

Caso haja a necessidade a separar as fracbes de fosfolipideos
presentes na lecitina € possivel separar a fosfatilcolina (PC) com o uso de
etanol ou uma mistura de etanol e agua que fica presente na parte soluvel e na
frac&o insoluveis fica o acido fosfidico (PA) e fosfatidinositol (Pl). A fosfatilcolina
tem grande aplicagdo nas margarinas, pois tem a caracteristica de emulsionar
mistura de oleo e agua (O/A), ja a fragao insoluvel (PA e PIl) tem grande
aplicagdo nas industrias de chocolates, pois reduzem a viscosidade e desta
forma reduzindo a adigdo manteiga de cacau (PATRAS; OOMAH,;
GALLAGHER, 2011).

A classificagao é feita considerando a lecitina de soja, por ser a de fonte
vegetal mais utilizada, a lecitina natural que obtida pelo processo de
degomagem. Esta naturalmente € denominada plastica e caso seja necessario
converter em natural porem fluida é adicionado acido graxos na faixa de 2 a
5%. Isto pode ser efetuado na propria degomagem ajustando a posi¢gao dos
rodetes na centrifuga. Caso sejam adicionados aditivos que possam alterar a
quimica da estrutura dos fosfolipideos, a lecitina para ser denominada com
modificada, na forma quimica ou enzimatica. Ainda existem as lecitinas
refinadas que sio obtidas por processos de extragdo, fracionamento dos
fosfolipideos (método proposto por Cowell, R.D.). Podendo ser hidrolisadas,
hidrogenadas ,acetilagdo, com uso de outros solventes como etanol ou
acetona, todas estas com aplicagdes especificas (SZUHAJ et al. 2020).

As definigbes das suas caracteristicas seguem o U.S. Food Chemical
Codex (54) e na Food and Drug Administration (FDA) onde a lecitina natural
(bruta) é obtida de grao de soja ou outras fontes vegetais, onde uma mistura de
fosfolipideos insoluveis em acetona que consiste principalmente fosfatidilcolina,
fofatidiletanolamina e fosfatildilinositol combinada com outras substancias,
como trigilicerideos, acidos graxos carboidratos. A lecitina natural é obtida pelo
processo de degomagem somente com agua na produgao da Lecitina de Arroz
na empresa. Mas as degomagens de outras fontes oleosas podem utilizar



acido citrico ou acido fosférico para melhorar a hidratagdo das gomas
(ORTHOEFER, 2005; SHAKHASHIRI, 2008).As condi¢des dos graos utilizados
no processo de extracao e possiveis contaminantes presentes podem afetar os
rendimentos da degomagem e na qualidade da lecitina natural. Um importante
ponto neste processo € a filtragcdo da micela para eliminar possiveis tragcos de
farelo que afetam diretamente na cor da lecitina, acredita-se que reacdes de
aldeidos-aminas ocorrem durante o aquecimento do 6leo bruto na coluna de
destilacdo para eliminagcdo do solvente. Existe ainda uma segunda
possibilidade de eliminar estes contaminantes no dleo bruto, que consiste na
filtragcdo com adigao de auxiliar filtrante a uma temperatura de 82°C com 0,1%
de auxiliar. A filtracdo € necessaria para reduzir o teor de insoluveis em hexano
e desta forma a lecitina se torna um ingrediente para comercializagdo como
suplemento nutritivo para encapsulagdo, como adjunto farmacéutico e como
aditivos para aplicacbes de alta tecnologia. Esta condicdo € necessaria
(GARBA et al., 2020; SZUHAJ et al., 2020; CH, 2012).)

A lecitina do tipo natural, apresenta uma coloragdo escura em fungao
dos carotenoides presentes, temperatura de operagcdo na preparacdo e em
funcdo da temperatura de extracdo e destilacdo da micela. As condi¢cbes da
qualidade dos graos também é outro fator a ser considerado. O branqueamento
€ um processo utlizado com a adigdo de 1 a 3% de peroxido de hidrogénio,
podendo ser adicionado na goma ou no secador antes do processo de
secagem. Na producdo da lecitina de arroz feita na IRGOVEL é adicionado
2,5% na goma antes da secagem, alem do branqueamento o peroxido tem uma
acao bactericida adicional na lecitina (SZUHAJ et al., 2020).

Existe ainda uma segunda possibilidade para um duplo branqueamento
da lecitina, que é feito em uma segunda etapa com o peroxido de benzoila, em
que a secagem da lecitina de arroz, é realizada a 50 mg/Hg vacuo e
temperatura de 65 °C, que sao fatores fundamentais para assegurar a
clarificagéo e evitar a oxidagado (ANDERSON, 1996).

3.3.4 Composicao do 6leo de farelo de arroz
O farelo de arroz apresenta um teor de 6leo que pode variar de 15 a 18
% para o farelo branco e no caso do farelo parboilizado pode conter de 21 a 28

%. Existem artigos que citam outros teores de 6leo no farelo, com uma faixa de



20 a 25%. O ¢6leo do farelo de arroz é rico em fitoquimicos, o que o torna muito
interessante para as areas de nutrigdo, farmacia e cosméticos. Existe uma
fracdo conhecida com insaponificaveis que incluem principalmente os
tocoferéis e tocotrienois (vitamina E) e fitosterdis (y-oryzanol). Estes
desempenham fung¢des importantes no nosso organismo, como componentes
necessarios nas membranas celulares, hormoénios e vitaminas (LERMA-
GARCIA, 2009).

Considerado um d&leo especial pelas suas caracteristicas unicas,
contendo um elevado nivel de fitosterdis, tocoferois e tocotriendis que conferem
uma estabilidade oxidativa superior, podendo ser usado em frituras, producao
de margarinas ou como suplemento para alimentagdo de animais Quanto as
suas propriedades fisico-quimicas podemos destacar o seu ponto de fumaca
que confere uma estabilidade superior a todos os Oleos vegetais
(ORTHOEFER, 2005).

Uma fragdo muito importante é o seu conteudo de material
insaponificavel que sdo os esterdis sendo o principal 3-sitosterol € o principal
esterol presente no 6leo de farelo de arroz. Outros esterdis presentes incluem
4-desmethylsterol, 4-monomethylsterol e 4,4-dimethylsterol. O 6leo de farelo de
arroz bruto contém teores de 1,5 a 2,9% de oryzanol estes valores variam
dependendo da variedade do arroz (ORTHOEFER, 2005). Existem relatos que
o Oryzanol pode contribuir para a atividade hipocolesterolémica em ratos e
hamsters, os mesmo efeitos foram evidenciados em seres humanos
(DUNFORD, 2005).

Os esterois presentes no material insaponificavel dos 6leos vegetais
contribuem para reduzir a acdo oxidante e por evitar a formacdo de
polimerizacdo do 6leo quando aquecido. No 6leo de arroz foi constatado que
podem reduzir os niveis de colesterol em individuos hipercolesterolémicos. Nos
seres humanos o figado sintetiza o colesterol, € soluvel em agua e pode ser
transportado pelo corpo com proteinas formando as lipoproteinas (colesterol de
alta e baixa densidade, HDL e LDL, respectivamente). Altos indices de LDL
estdo relacionados a doengas cardiacas, ja que podem se depositar nas
paredes das artérias reduzindo assim o fluxo sanguineo aumentando a presséo
arterial. O colesterol HDL retorna ao figado e desta forma sendo excretado.

Existem outros fatores que podem contribuir ou reduzir o risco da doencga



arterial coronariana, tais como peso, idade, atividades fisicas (SHAKHASHIRI,
2008).

O perfil de acidos graxos do oOleo de arroz destaca-se pelo teor de
monoglicerideos, que esta na faixa de 6 a 7%, sendo o de maior concentragéo
entre os Oleos vegetais. Existem também as ceras, que s&o ésteres de acido
graxo C16 — C26 e alcoois graxo saturados C24 — C30, estas sédo classificadas
como ceras moles , pois tem o ponto de fusdo proximo aos 80°C (DUNFORD,
2005).0 teor de cera tem grande variagao em fungdo das variedades existentes
e estas podem chegar até 8% de cera no 6leo. No caso de reduzir a cera no
oleo bruto pode ser reduzida para 0,5% para isto € necessario extrair a uma
temperatura de 30°C (15 ° ANIVERSARIO ACEITES & GRASAS, 2005).

Fosfolipidios estdo presentes no grédo de arroz em uma ligagéao
covalente do grupo fosfato e o lipidio, sendo que 10% deste grupo
correspondem aos fosfolipidios. Sdo encontrados, nas membranas celulares de
planta e animais, sendo muito importante para todos. Alguns fosfolipidios
apresentam caracteristicas benéficas em uma serie de doencgas e condi¢des
humanas, como doenga coronariana, cancer e inflamag¢des (LIU, 2013;
WALTER et al., 2008).

Assim como ocorre em muitos organismos, os fosfolipidios de arroz
contém componentes como ésteres, acidos graxos, glicerois e fosfatos. Os
principais fosfolipidios encontrados no arroz incluem fosfatidilcolina (lecitina)
(PC), fosfatidiletanolamina (cefalina) (PE) e fosfatidilinositol (P1), fosfatidilserina
(PS) os principais fosfolipideos presentes na parte lipidica do farelo de arroz
(LIU et al., 2013; DUNFORD, 2005; YOSHIDA, 2011).

A importancia relativa dos fosfolipideos na qualidade do arroz néo €
levada em conta nos critérios utilizados hoje para avaliagdo do arroz, sendo
considerado principalmente o amido, mas existindo ainda a proteina, cinzas e
Fibras (WALTER et al., 2008). A acdo das enzimas nas fragcées de lipideos,
que estao presentes na camada mais externa, no farelo de arroz onde estéo
presentes os fosfolipideos serdao afetados, assim como as propriedades fisico-
quimicas do amido ,sdo afetadas no cozimento e na alimentagdo (LIU et al.,
2013).

Podemos destacar alguns beneficios a saude dos fosfolipidos como no
tratamento da artrite com a redugédo de reagdes inflamatérias (HARTMANN,



2009), tratamento de células cancerosas reduzindo a metastase e redugao
nédulos tumorais hepaticos (JANTSCHEFF, 2011; SAKAKIMA, 2007), na
redugéo dos niveis de colesterol e no tratamento de aterosclerose (WOJCICKI,
1995 ; COHN, 2008), aumento da capacidade de aprendizagem e melhora em
disturbios cognitivos (NAGATA et al., 2011), na melhora da fagocitose, ou seja,
remove os patégenos aumentando a imunidade (VITALE, 1992), em doencas
hepaticas no seu tratamento, recuperacido e coma hepatico, sem apresentar
efeitos colaterais (COHN, 2008; GUNDERMANN, 2011; WOJCICKI, 1995).

O consumo de arroz tem uma contribuicdo significativa por ser um
alimento de consumo diario 208-578 g e basico nos paises asiaticos
(ABDULLAH et al., 2004). A contribuicdo dos fosfolipideos é de 0,3/100g no
caso dos paises asiaticos poderemos ter uma ingestao de 1,8g/dia. O normal a
ser consumido € de 2-8/dia (COHN, 2008). Assim, podemos considerar que o

arroz e uma forma acessivel de fosfolipideos dietéticos.

3.4 Aplicagoes da lecitina

A lecitina tem diversas aplicagcbes em diferentes areas como alimentar e
farmacéutica (Tabela 1). A lecitina € um emulsificante muito utilizado em
diversos seguimentos da industria e nas suas diversas formas como
deolizadas, hidroxilada, fluidas, aditivadas, modificadas entre outras
possibilidades (STAUFFER, 2005). A lecitina pode ser utilizada em ragdes
animais por causa das suas inumeras propriedades como: umectantes,
coloidais, antioxidantes e fisiologica. Nos alimentos como emulsionante,
antioxidante, umectante e dispersante além das industrias de cosméticos e
farmacéutica (ALHAJJ, 2020; ERICKSON, 1995; SZUHAJ et al., 2020; WANG
et al., 2020).



Tabela 1. Aplicagdes da lecitina

Aplicagéao Produtos Funcgao

Alimentos
_Com|d?s Agente umectante e dispersante; emulsificante
instantanea
Produtos de Modificagdo das propriedades de panificagao;
padaria emulsionante; antioxidante
margarina Emulsionante; agente anti-salpicos; antioxidante
Chocolate Reducéo da viscosidade; antioxidante

Técnica
Dietética Agente umectante e dispersante
Inseticidas Emulsionante; agente de dispersao; substancia ativa
Tintas Agente de disperséo; estabilizador
Fitas magnéticas  Agente de dispersao; emulsificante
Couro Agente amaciante; penetrante de 6leo
Téxtil Amolecimento; lubrificante

Cosméticos

Cuidados com
cabelo
Cuidados com
pele

Farmacéutica

Estabilizador de espuma; emoliente

Emulsionante; emoliente, engordurante, agente umectante

Nutricdo parental  Emulsionante

Cremes, logdes Emulsionante; melhorador de penetracao

A lecitina de arroz tem caracteristicas diferenciadas das demais, uma
vez que por ser obtida do farelo de arroz, todas as propriedades diferenciais
que o oOleo de arroz contém sdo encontradas nesta lecitina. Caracteristicas que
conferem uma estabilidade oxidativa sem adicdo de aditivos, pois estédo
presentes na fracdo insaponificavel que esta presente, com 4,2% na lecitina
obtida do dleo de arroz. Estes componentes de nutrientes presentes conferem
propriedades que reduzem o colesterol prejudicial (LDL) sem alterar o
colesterol bom (HDL), pois na familia dos tocotriandis, um apresenta esta
caracteristica, o y-oryzanol € apontado como responsavel pela redu¢do. Mas
os demais apresentam-se com uma fonte rica em vitamina E, e por ter um

efeito anticancer. Sua composigédo de acidos graxos, também é destacada pela



relacdo monoinsaturados e poli-insaturados e por ter abaixa absor¢ao da suas
fragbes oleosa quando utilizado em alimentos (GHOSH, 2007).

Aproveitando as caracteristicas da lecitina de arroz foram efetuadas
aplicagcdes em empresas que produzem leite em pd no estado, ambas tiveram
0s seus resultados dentro da normalidade nos parametros esperados para este
produto. No teste foi possivel validar a substituicdo da lecitina de soja pela
lecitina de arroz, mantendo os parametros de qualidade (acidez,
umectabilidade, insolubilidade e umidade) analisados pela empresa onde foi
efetuado o teste. Além dos parametros analiticos foi possivel efetuar uma
aplicacao da lecitina de arroz acima da temperatura (83°C), quando utilizada a
lecitina de soja (75°C). Em funcdo das caracteristicas presentes no oleo de
arroz que conferem uma estabilidade oxidativa superior e com isto uma melhor
umectabilidade foi conferida ao produto (PESTANA, 2008).

Atualmente a lecitina de arroz esta sendo utilizada em outros produtos
como substituinte das demais lecitinas, ja esta em uso de forma industrial na
fabricagdo de queijos cheddar, industria de biscoitos, como ingrediente para
produtos de panificacdo e ingredientes lacteos, j4 que a necessidade de
algumas empresas em buscar fontes alternativas para a lecitina de soja e com
as caracteristicas da lecitina de arroz que agregam valor aos seus produtos
(GHOSH, 2007).



4. MATERIAL E METODOS
4.1 Material
4.1.1 Lecitina

As amostras de lecitina do 6leo de farelo de arroz (Oryza sativa L.) foram
coletadas nos processos de degomagem e da secagem de cada lote e no
periodo de agosto de 2014 até abril 2016 de lecitina produzidos na Industria
Rio-grandense de Oleos Vegetais Ltda. (IRGOVEL) (Figura 2). O éleo bruto
obtido pelo processo de extragdo foi armazenado e homogeneizado no mesmo
periodo em tanque de ago carbono, externos e com variagdes climaticas
ocorridas neste periodo. Sendo coletadas as amostras antes e durante a
degomagem, e apos o processo de secagem da lecitina. As amostras de
lecitina foram coletadas de forma composta no envase, apdés o filtro de

polimento e aquecimento do tanque, com uma temperatura de amostras menor

que 34°C.
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4.1.2 Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados nas analises efetuadas no
laboratorio da IRGOVEL e na Universidade Federal de Pelotas (UFPEL), s&o
reagentes PA, solu¢cdes padronizadas e grau cromatografico. Os reagentes
utilizados foram dos fornecedores: Vetec, Synth, Merck e Sigma-Aldrich.
4.2 Delineamento experimental

Na Tabela 2 estao identificadas as amostras de lecitina natural e lecitina
branqueada, com a numeracéo de cada lote e seu respectivo ano de producgao,
que foram utilizadas para a caracterizagao fisico-quimica, analise da

composic¢ao nutricional e analise da estabilidade realizadas neste projeto.

Tabela 2. Identificagdo das amostras de lecitina natural e branqueada

utilizadas em cada experimento

Lecitina Natural Lecitina Branqueada

Amostra ID do Lote Ano de producédo ID do Lote Ano de producéao

Analise fisico-quimica

1 027 27/01/2016 227 15/08/2015
2 029 29/01/2016 233 21/08/2015
3 342 08/12/0215 358 24/12/2015
4 062 02/03/2016 106 15/04/2016
5 276 03/10/2014 113 23/04/2016
6 344 10/12/2015 309 05/11/2016
7 233 21/08/2014 220 08/08/2014
8 242 30/08/2014 230 18/08/2014
9 297 24/10/2014 037 06/02/2016
10 043 12/02/2015 282 09/10/2014
11 036 05/02/2015 105 15/04/2014
12 052 21/02/2015 265 22/09/2014
Anadlise nutricional

13 062 02/03/2016 106 15/04/2016
Analise de estabilidade

14 230 18/08/2013 - -

*ID, identificago.

a) Para a caracterizagao fisico-quimica foram avaliados 12 lotes distintos
referente ao 6leo degomado, lecitina natural e lecitina branqueada produzidos



pela IRGOVEL. Todos os lotes foram fabricados com a mesmo protocolo de
procedimento aplicado pela IRGOVEL. No o6leo degomado foi realizado
somente a analise de indice de acidez. Enquanto na lecitina natural e
branqueada foram analisados o indice de acidez, insoluveis em hexano,
insoluveis em acetona, indice de peroxido, umidade e cor. Todos estes
parametros foram avaliados nos 12 lotes, com excegao da cor. A analise de cor
foi realizada em uma amostra selecionada, lote 027 para lecitina natural e lote
227 para lecitina branqueada, que apresentaram todos os parametros fisico-
quimicos dentro das especificagdes exigidas pelos 6rgédos (FAO, 2019; FCC,
2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). Para obter maior controle da
qualidade do dleo degomado e lecitina produzida a partir do farelo de arroz
foram atribuidos pela FAO (2019); FCC (2012); PHARMACISTS’
PHARMACOPEIA (2009) os seguintes parametros:
- indice de acidez para o 6leo degomado < 23,9 mgnaor/g;
- indice de acidez para a lecitina < 36 mgnaon/g;
- Insoluvel em hexano para a lecitina < 0,3 %;
- Insoluvel em acetona (IAC) para a lecitina 50 < IAC < 60%;
- indice de perdxido para a lecitina < 10"meg/kg;
- Umidade (U) para a lecitina 0,3<U <0,75 %

Desta forma, os 12 lotes foram avaliados quanto aos parametros
atribuidos pela legislagéo a fim de verificar a qualidade da lecitina produzida na
IRGOVEL.

b) A caracterizagdo nutricional foi realizada em apenas uma amostra de
cada tratamento: lote 062 para lecitina natural e 106 para lecitina branqueada.
As amostras foram analisadas quanto ao seu perfil de &acidos graxos,

tocoferdis, tocotrienois, fitoesterois e fosfolipidios.

c) O estudo de estabilidade foi realizado apenas na lecitina natural,
referente ao lote 230. Para o este experimento foram aplicadas diferentes
formas de armazenamento, como descrito abaixo.

- Armazenamento externo e interno por 230 dias:
No armazenamento externo, as amostras foram acondicionadas em

exposicao ao sol e a sombra. Neste armazenamento, as amostras ficaram



expostas a variagdes climaticas como de umidade relativa (75,6 a 84,9%) e
temperatura (-3,0 a 39,6°C). Enquanto no armazenamento interno, a lecitina
esteve exposta as condigdes controladas de temperatura (20 £ 3°C) e umidade
relativa (80 + 5%). As amostras foram coletadas nos dias 0, 15, 30, 45, 60, 75,
90, 105, 120, 140, 170, 200 e 230 para avaliagao do indice de acidez, indice de
peroxido e umidade.

- Armazenamento em recipiente lacrado apos 360 dias:

A armazenagem da lecitina por 360 dias em recipiente lacrado foi
avaliada para validar sua estabilidade em salas de armazenagem que podem
variar sua temperatura de 5,0 a 33,0°C e umidade relativa de 76,0 a 83,0%.
Para esta avaliagao, foi realizada uma coleta no dia 0, referente ao dia em que
foi produzida e uma outra coleta no 360° dia apds sua fabricacao.

4.3 Analise fisico-quimica
4.3.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo o método prescrito pela
AOCS (2003). O indice de acidez foi expresso em mg de hidroxido de sodio

necessarios para neutralizar os acidos em 1 grama de amostra (mgnaor/g).

4.3.2 Insoluvel em hexano

O teor de material insoluvel foi determinado de acordo com o método
prescrito AOCS (2017) e expresso em percentagem (%). Este método consiste
na solubilizacdo da amostra de lecitina em hexano, seguido do processo de
filtragdo para identificacdo de substancias insoluveis em amostras de lecitina.

4.3.3 Insoluvel em acetona

Insoluveis em acetona consiste em determinar a matéria insoluvel na
acetona sob as condicdes do teste, livre farelos, e outro material insoluvel de
éter de petroleo conforme método AOCS (2003). Os fosfatideos s&o incluidos
na fraccdo insoluvel na acetona. O valor de insoluvel em acetona foram

expressos em percentagem (%).



4.3.4 indice de peréxido

O indice de peroxido foi determinado de acordo o método prescrito pela
AOCS (2013). Este método consiste em determinar todas as substancias em
termos de perdxido meq por cada 1000 g de amostra (meg/kg), que oxidam o
iodeto de potassio.

4.3.5 Grau de umidade
O grau de umidade foi determinado de acordo o método prescrito pela
AOCS (2009) e expresso em percentagem (%). Este método permite

determinar o teor de agua real de lecitinas por titulagdo com reagente Fischer.

4.3.6 Cor
A cor da lecitina foi realizada utilizando o método AOCS (2001). Este

meétodo utiliza a escala Gardner para medir a tonalidade da cor amarela.

4.4 Analise da composig¢ao nutricional
4.4.1 Acidos graxos

Na caracterizagdo foram analisadas as amostras de lecitina de arroz
natural e lecitina de arroz branqueada. Os acidos graxos contidos nas amostras
de lecitina foram transformados em ésteres metilicos através da reacido de
derivatizagdo com hidroxido de potassio em metanol, conforme a metodologia
AOCS (2009). Para controle de qualidade das analises foi utilizado a mistura
padrao de ésteres metilicos de acidos graxos saturados e insaturados
(FAMES) adquirido da Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA). Os
ésteres metilicos de acidos graxos s&o derivados pela transesterificagdo de
gorduras com metanol ou metilacdo de acidos graxos livres. Esta mistura
padrao de multicomponentes inclui ésteres metilicos de acidos graxos que
variam de C4 a C24, cobrindo os principais acidos graxos monoinsaturados e
poli-insaturados.

4.4.2 Tocoferdis e tocotriendis

A quantificacdo de tocois foi realizada através de cromatografia liquida
(HPLC) conforme a AOCS (2009). As condi¢gbes de analise utilizadas foram:
bomba isocratica Perkin Elmer serie 200, detector fluorescence PK Elmer serie



200a, comprimento de onda de excitagdo/emisséo foi de 290/330nm, coluna
Hibar RT250 x 4 mm LI Chorosorb SI60, 5mm e fase mdvel hexano/isopropanol
(99/1) com fluxo de 1 mL/min. Os padrdes utilizados nesta analise foram: a-
tocoferol, y-tocoferol, a-tocotrienol, y-tocotrienol, d-tocotrienol.

4.4.3 y-oryzanol

A determinacgao do teor de y-oryzanol foi realizado de acordo com Bucci,
(2003). A analise foi realizada por cromatografia liquida (HPLC) conforme as
condigcbes de analise utilizadas: bomba isocratica Perkin Elmer serie 200,
detector fluorescence PK Elmer serie 200a, comprimento de onda de
excitagdo/emissao foi de 290/330nm, coluna Hibar RT250 x 4 mm LI Chorosorb
S160, 5mm e fase movel hexano/isopropanol (99/1) com fluxo de 1 mL/min.

4.4.4 Fosfolipidios

O perfil de fosfolipideos foi determinado de acordo com o método
prescrito pela AOCS (2007) com modificagdes. Este método consiste na
determinacao direta de fosfolipidios individuais. Os principais componentes
fosfolipidicos determinados foram a fosfatidilcolina, fosfatidil-etanolamina,
fosfatidilinositol e acido fosfatidico por cromatografia liquida de alta

performance.

4.5 Analise estatistica

A anadlise estatistica foi realizada através da analise de variancia
(ANOVA), e comparagao de médias e o teste de Tukey usados quando houve
diferencgas significativas (p < 0,05) entre as amostras, com auxilio do programa
estatistico Minitab 21. Os perfis fisico-quimico, dos metabdlitos e da
estabilidade foram avaliados de acordo com as amostras e com o efeito do
tratamento da lecitina (natural e branqueada), por meio da analise de
multivariada. Foram realizadas a Analise de Componentes Principais (PCA
score e PCA biplot) e heatmaps utilizando dados normalizados pela mediana,
transformados por Log e escalonados por Pareto usando o MetaboAnalyst 5.0
(www.metaboanalyst.ca) (PANG et al., 2021).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao fisico-quimica da lecitina natural e branqueada

As amostras de lecitina de arroz natural e branqueada, produzidas pela
Industria Rio-grandense de Oleos vegetais (IRGOVEL), utilizadas para anélise
fisico-quimica estdo identificadas de acordo com a numeracéo do lote e data
de fabricacdo na Tabela 2. A lecitina por ser um material oleoso apresenta
parametros fisico-quimicos especificos, estabelecidos pela legislagdo, para ser
comercializada, de forma a garantir sua qualidade comercial (FAO, 2019; FCC,
2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). Contudo ainda s&o escassos
os dados relacionados a lecitina produzida a partir do farelo de arroz, que
garantam sua produc¢do e uso em produtos industrializados.

Os parametros fisico-quimicos da lecitina de arroz natural e branqueada
estdo presentes nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. O 6leo degomado foi
analisado quanto ao indice de acidez (IA), enquanto a lecitina foi analisa
quanto ao IA, insoluvel em hexano (IH), insoluvel em acetona (IAC), indice de
peréxido (IP) e umidade (U). Os dois produtos foram avaliados na forma natural
e branqueada. Os dados obtidos foram analisados através de métodos
estatisticos univariados e multivariados com objetivo de melhor avaliar a
influéncia do branqueamento nos parametros fisico-quimicos e no perfil
nutricional da lecitina.

O IA do ¢6leo degomado natural variou de 11,62 a 31,74 mgnaoH/g,
enquanto o |IA do 6leo degomado branqueado variou de 8,99 a 29,19 mgnaoH/g
(Tabela 3 e 4). O IA esta associado normalmente a conservacgéo dos lipideos,
indicando assim o estado de rancificacdo hidrolitica. O valor do IA para
comercializagdo do 6leo degomado de arroz € de no maximo 23,9 mgnaon/g
para uso como ingrediente na alimentagdo humana e animal segundo o MAPA
(2018). Observou-se que os lotes 1 ao 8 ficaram dentro da faixa aceitavel de 1A
para comercializacdo do 6leo degomado tanto natural quanto branqueado,
enquanto os lotes 9 ao 12 apresentaram valores acima de 23,9 mgnaoH/g.

Produtos que se encontram fora dessa faixa de |IA sao transformados em
acidos graxos que podem ser utilizados na produgdo de sabdo em pasta e
insumos farmacéuticos. Conforme o procedimento utilizado na IRGOVEL, o

acido graxo é obtido pelo processo de hidrélise do 6leo degomado acido, que



consiste na protonagdo da cadeia oleosa com a adigdo de agua em uma
pressao de 15 bar e temperatura de 150°C. Com este processo se obtém o
acido graxo bruto que apresenta uma acidez de 159,2 a 163,18 mgnaoH/g, € em
uma ultima etapa este material € destilado em um processo de pressao
reduzida, obtendo-se o acido graxo destilado de arroz.

As faixas obtidas para os valores de IA da lecitina natural e branqueada
foram de 28,77 a 53,37 mgnaon/g e de 32,17 a 44,60 mgnaoH/g,
respectivamente (Tabela 3 e 4). Conforme a regulamentagdo para
comercializagao da lecitina o valor de IA maximo permitido € de 36 mgnaoH/g
(FAO, 2019; FCC, 2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). As
amostras de lecitina natural referentes os lotes 1, 2, 3, 4, 6 e 7 apresentaram
valores de IA permitidos pela regulamentagdo. Contudo, a lecitina branqueada
apresentou apenas os lotes 1, 2, 3 e 6 dentro dos valores de IA permitidos.
Além disso, observou-se uma relagéo direta do IA do 6leo degomado com o IA
da lecitina, tanto na sua forma natural quanto na branqueada.

O valor de insoluvel em hexano apresenta grande importancia no
controle de qualidade do dleo extraido, pois indica o grau de contaminagéo de
farelo na lecitina e sua pureza. Assim se faz necessario a analise de controle
do 6leo antes da degomagem para que se tenha o controle da presencga de
substancias inorganicas, como de metais. O IH variou de 0,037 a 6,775 na
lecitina natural e de 0 a 4,808 na lecitina branqueada (Tabela 3 e 4). A
legislacdo permite valor maximo de 0,3% de IH em lecitina (FAO, 2019; FCC,
2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). A lecitina natural apresentou
9 lotes (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 11, 12) e a lecitina branqueada 4 lotes (1, 2, 4, 5)
dentro da especificagdo exigida do total de 12 lotes analisados (Tabela 5 e 6),
eliminando contaminantes como fibras, carboidratos, proteinas que podem ser
arrastados do processo de extragdo ou degomagem, e podem causar turbidez
e problemas na aplicagcdo de alguns produtos especificos (SZUHAJ et al.,
2020).

O teor de insoluvel em acetona representa importante papel relacionado
ao conteudo de fosfolipidios. O IAC variou de 41,58 a 56,94% na lecitina
natural e 46,54 a 58,04% na lecitina branqueada (Tabela 3 e 4). Conforme a
legislacdo o IAC pode variar de 50 a 60% (FAO, 2019; FCC, 2012;
PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). As amostras 1, 2, 3, 4, 6, 7 e 8



ficaram dentro da faixa especificada para IAC na lecitina natural, enquanto a
lecitina branqueada apresentou todos as amostras dentro do IAC permitido,
com excegdo da amostra 5 (46,54%).

O indice de perdxido é um parametro essencial de qualidade pois avalia
o estado de oxidagao da lecitina, indicando possivel processo de rancificacdo
do produto. A lecitina natural variou de 0 a 1,88 meqg/kg e da lecitina
branqueada variou de 0,36 a 10,73 meqg/kg (Tabela 3 e 4). Segundo os
parametros de qualidade, o IP deve ser menor que 10"meqg/kg em lecitina
(FAO, 2019; FCC, 2012; PHARMACISTS’ PHARMACORPEIA, 2009). Conforme
os dados apresentados na Tabela 5 e 6 pode-se observar que os valores de IP
nas amostras analisados n&o ultrapassaram o parametro recomendado, com
excecgao do lote 6 (10,73 meq/kg) da lecitina branqueada.

A analise de umidade foi realizada devido sua importancia no controle
microbiolégico da lecitina. Segundo SZUHAJ et al. (2020) a faixa de umidade
considerada segura para preveng¢do da atividade microbiolégica na lecitinia é
de 0,3 a 0,75%. Contudo, o valor limite de umidade para a lecitina
comercializada pode alcangar at¢é 1 % (FAO, 2019; FCC, 2012;
PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009). Os lotes de lecitina natural e
branqueada apresentaram uma faixa de umidade de 0,22 a 1,03% e de 0,17 a
0,77%, respectivamente (Tabela 3 e 4). Desta forma, pode-se dizer que todos
os lotes analisados apresentaram uma faixa de umidade que garante sua
seguranga microbiologica.

Pode-se observar que houve diferengas significativas no perfil fisico-
quimico entre os lotes analisados, tanto na lecitina natural quanto na
branqueada (Tabela 3 e 4). Mesmo que todos os lotes tenham sido fabricados
seguindo o mesmo protocolo de produgdo, ainda existe a variagdo na
composicao da matéria-prima para a fabricacdo destes. As amostras de farelo
de arroz utilizadas para a produgao da lecitina apresentam variagées na sua
composicao que dependem de fatores como cultivar, condicbes de cultivo
como clima, técnica de cultivo, tipo de fertilizante, tratamento do gréo antes do
beneficiamento e sistema de beneficiamento empregado. Estes fatores
impactam as caracteristicas fisico-quimicos da lecitina produzida. Contudo, as
amostras que apresentaram parametros fisico-quimicos aceitaveis para

processamento foram as amostras 1, 2, 3, 4 e 6 para a lecitina natural e as



amostras 1 e 2 para a lecitina branqueada. Estas amostras apresentaram IA,
IP, IAC, IH e U dentro das faixas recomendadas pelos 6rgdos compententes
(FAO, 2019; FCC, 2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009), sendo
assim possivel garantir sua qualidade comercial e seguranga microbioldgica
para seu uso em escala industrial.

Para analise de cor, foi selecionada a amostra 1 de lecitina natural
referente ao lote 27 e a amostra 1 de lecitina branqueada referente ao lote 227
(Tabela 2), devido as duas amostras apresentarem os parametros IA, IP, IAC,
IH e U atribuidos pela legislagédo (Tabela 5 e 6). Na Figura 3 estdo expostas as
imagens da lecitina natural e branqueada utilizadas para a analise
colorimétrica, sendo notavel o efeito do branqueamento da lecitina na
coloragédo do produto. A lecitina natural e a lecitina branqueada apresentaram
diferenca (p<0,05) na sua coloragédo. As concentragcdes de lecitina natural e
branqueada foram de 17,00+1,00 e 8,00+£1,00 unidades na escala Gardner,
respectivamente. A escala Gardner é descrita nos valores de 1 a 18 unidades,
variando de amarelo palido ao vermelho intenso. Desta forma, pode-se dizer
que a lecitina natural apresentou coloracdo mais avermelhada e lecitina
branqueada mais amarelada, devido a despigmentacdo provocada pelo
tratamento com peréxido de hidrogénio, fato este visivelmente observado na

Figura 3.



Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do degomado e lecitina natural

Oleo Lecitina
Amostra _Degomado Natural

1A 1A IH IAC IP U
1 11,62+0,26 30,95+0,29%f  0,152+0,001" 53,31+0,27¢ 1,58+0,01° 0,28+0,09°
2 10,2140,129 28,77+1,01"  0,053+0,002" 54,83+0,32° 1,88+0,01% 0,46+0,06%
3 13,07+0,24° 30,45+0,19¢"  0,037+0,001" 56,94+0,58% 0,00+0,00" 0,22+0,07¢
4 15,90+0,68° 32,85+1,90%  0,146+0,005" 54,68+0,69° 0,00+0,00" 0,28+0,05°
5 19,04+0,33¢ 41,17+0,11*  0,661+0,006¢ 47,85+0,09° 0,64+0,04¢ 1,03+0,192
6 16,39+0,34¢ 32,61+0,77°%¢ 0,090+0,0019 55,79+0,32%* 0,47+0,09¢ 0,82+0,10%
7 22,1040,11°¢ 34,70+0,27°  6,775+0,0182 51,15+0,14¢ 1,06+£0,11° 0,82+0,06%
8 22,96+0,48¢° 40,58+1,11®  0,300+0,010° 52,10+1,22¢ 1,13+0,02° 0,57+0,06"°
9 27,24+0,48% 42,18+0,21°  2,313+0,015° 42,18+0,21% 0,00+£0,00" 1,01+0,06°
10 26,35+0,36° 40,45+0,49°  1,662+0,013° 43,12+0,27° 0,00+0,00" 0,60+0,01°°
11 32,95+0,452 40,51+0,69°  0,282+0,003° 48,16+0,72° 0,00+0,00" 0,66+0,14°°
12 31,74+0,422 53,39+0,13%  0,164+0,001" 41,58+0,109 0,00+0,00" 0,78+0,072°

*Valores correspondentes a média de trés repeticoes

-+

desvio padrao; médias com letras

distintas na mesma coluna demonstram diferengas estatisticamente significativas entre as
fragdes pelo teste de Tukey (p<0,05). IA, indice de acidez (mgnaon/g); IH, insolivel em hexano

(%); IAC, insoluvel em acetona (%); IP, indice de perdxido (meg/kg); U, umidade (%).

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do degomado e lecitina branqueada

Oleo Lecitina
Amostra _Degomado Branqueada

1A 1A IH IAC IP U
1 8,99+0,33" 32,170,459 0,118+0,001¢  55,82+0,612*° 3,30+0,06¢ 0,17+0,03¢
2 11,48+0,319" 34,16+0,13"  0,269+0,002%¢ 56,23+0,18%° 7,48+0,07° 0,25+0,04¢
3 13,87+0,629 34,52+0,54"  1,175+0,001¢¢ 56,52+0,56°® 8,36+0,16°  0,23+0,06¢
4 16,06+0,26°" 36,38+0,21¢  0,000+0,000¢ 53,64+0,05%¢ 0,93+0,07°  0,30+0,01¢
5 18,810,399  37,26+0,55°® 0,117+0,001¢  46,54+0,929 7,28+0,11¢  0,50+0,06°
6 18,00+0,23% 34,45+0,42"  0,943+0,003% 49,92+0,09f 10,73+0,142 0,45+0,04°
7 22,05+0,20° 36,82+0,48% 0,420+0,010¢° 58,04+0,272 1,11+£0,04"  0,42+0,01°°
8 21,97+0,69° 37,85+0,14% 4,808+0,010® 57,31+0,28%  0,36+0,01"  0,78+0,072
9 27,33+0,29° 38,25+0,12¢ 3,506+0,011°>  54,59+0,19°¢ 0,66+0,08¢  0,46+0,03°
10 27,30+0,29°  40,94+0,21°  3,369+0,003" 52,39+0,45%" 0,89+0,07% 0,77+0,03?
11 31,52+0,66% 39,95+0,44° 1,433%0,003° 52,00+2,60°" 2,65+0,06° 0,51+0,05°
12 29,19+0,07% 44,60+0,622 1,117+0,001°¢ 52,78+0,43% 0,38+0,00"  0,53+0,03°

*Valores correspondentes a média de trés repeticoes

-+

desvio padrao; médias com letras

distintas na mesma coluna demonstram diferengas estatisticamente significativas entre as
fragdes pelo teste de Tukey (p<0,05). IA, indice de acidez (mgnaon/g); IH, insolivel em hexano
(%); IAC, insoluvel em acetona (%); IP, indice de perdxido (meg/kg); U, umidade (%).



Lecitina Natural Lecitina Branqueada

Figura 3. Imagem da lecitina natural (A) e lecitina branqueada (B) utilizada na

analise colorimétrica

Além disso, foram observadas as diferencas nas propriedades fisico-
quimicas entre lecitina natural e branquada. Para isto, a analise multivariada
das propriedades fisico-quimicas agrupadas como IA, IAC, IP, IH e U foi
realizada para obtengdo da representagao grafica da analise de componentes
principais nao-supervisionada PCA score e PCA biplot (Figura 4A e 4B,
respectivamente). As duas primeiras componentes principais (CP) da PCA dos
parametros fisico-quimicos explicam 79,5 % da variabilidade total existente
entre as amostras. Na analise de PCA-score observou-se que as lecitinas
natural e branqueada apresentaram algumas diferengas nas suas
caracteristicas fisico-quimicas, sendo estas diferengas explicadas por 55,2%
pela CP1 e 24,3% pela CP2 (Figura 4A). A lecitina branqueada se diferenciou
da lecitina natural principalmente pelo indice de peroxido, demonstrando uma
maior susceptibilidade a rancificagdo (Figura 4B). A analise de Heatmap
mostrou que o branqueamento da lecitina resultou no aumento dos valores de
IA, IH, IAC e IP, e redugao nos valores de umidade (Figura 4C).

O processo de lecitina branqueada difere da lecitina natural somente
com relacdo a adicdao do peroxido de hidrogénio como aditivo tecnoldgico
prévia a etapa de secagem. Este processo tem como objetivo tornar mais clara
a lecitina através do uso do peroxido de hidrogénio, que por sua vez atua
diretamente nos pigmentos naturais da lecitina e contribuiu para o controle

microbioldgico. Além disso, a adigdo deste aditivo pode justificar a tendéncia no



aumento do IA e IP na lecitina branqueada. Contudo, teores elevados de IA e
IP resultam em desvantagens pois podem interferir no produto de forma a

acelerar os processos de degradagbes como a rancificagao.
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Figura 4. Comparacgao nas propriedades fisico-quimicas da lecitina natural (N) e lecitina branqueada (B). Representagao grafica da
analise de componentes principais nao-supervisionada PCA score (A), PCA biplot (B) e heatmap (C) representando a maior fonte
de variabilidade na lecitina natural e branquada. A escala de cores representa a variagdo na concentracao relativa dos parametros
fisico-quimicos, de alto teor (vermelho) a baixo (verde). IA, indice de acidez; IH, insoluvel em hexano; IAC, insoluvel em acetona;

IP, indice de perdxido; U, umidade; A, amostra; R, réplica



5.2 Caracterizagao nutricional da lecitina natural e branqueada

Para a caracterizagao nutricional da lecitina natural e branqueada foram
selecionadas uma amostra de cada tratamento, referentes aos lotes 62 e 106,
respectivamente, produzido pela IRGOVEL (Tabela 2). Os compostos
analisados da lecitina natural e branqueada foram os acidos graxos, tocoferais,
tocotrienadis, fistosterois e fosfolipidios. Os acidos graxos saturados analisados
foram os acidos caproico, laurico, miristico, pentadecanoico, palmitico,
margarico, estearico, arquidico, behénico e lignocérico, enquanto os acidos
graxos insaturados foram os acidos palmitoléico, cis-10-heptadecendico, oleico,
linoleico (trans), linoleico, linolénico e eicosandico (Tabela 5).

O acido palmitico representou o composto com maior teor tanto na
lecitina natural (21,3 mg/100g) quanto na branqueada (21,0 mg/100g),
representando 83% dos acidos graxos saturados totais. Com relagdo aos
acidos graxos insaturados da lecitina natural e branqueada, o acido oleico (38,6
e 38,8 mg/100g, respectivamente) e acido linoleico (32,8 e 33,3 mg/100g,
respectivamente) representaram 96% do total de acidos graxos insaturados
analisados (Tabela 5). Os teores de acidos graxos detectados s&o similares
aos relatados por outros autores como ADHIKARI e ADHIKARI (1986), LIU et
al. (2013) e JALA e PRASAD (2015).

Os tocoferais, tocotriendis e fistosterdis analisados foram: a-tocoferol, y-
tocoferol;  a-tocotrienol,  y-tocotrienol,  d-tocotrienol; e  y-oryzanol,
respectivamente. As lecitinas natural e branqueada apresentaram valores
respectivos de 7,1 e 4,5 mg/100g de o-tocoferol; e 6,9 e 6,15 mg/g de y-
tocoferol. Com relacdo aos teores de tocotriendis, as lecitinas natural e
branqueada apresentaram teores de y-tocotrienol de 40,9 e 35,6 mg/100g,
respectivamente, destacando-se quanto as outras isoformas analisadas ©-
tocotrienol (18, e 20,9 mg/100g, respectivamente) e a-tocotrienol (1,83 e 0
mg/100g, respectivamente). O teor de y-oryzanol na lecitina natural foi e 1,46
mg/100g e na lecitina branqueada foi de 1,60 mg/100g (Tabela 5).

Os resultados tocoferois e tocotriendis encontrados nas amostras de
lecitina natural apresentaram-se em sua maioria superiores ao comparados
com a lecitina branqueada, a causa provavel para este fato é causado na
adicdo do aditivo para o branqueamento que acaba atacando os pigmentos
naturais presentes na lecitina. Os valores de tocoferdis, tocotriendis e fitosterol



apresentados na lecitina foram inferiores aos encontrados no o6leo de arroz
bruto (GUNSTONE, 2005; KAMAL-ELDIN, 2005; KAMAL-ELDIN e
APPELQVIST, 1996). Contudo € importante destacar que os tocoferdis e
tocotriendis comumente presentes no farelo de arroz permaneceram presentes
na lecitina, atribuindo uma caracteristica antioxidante a lecitina de arroz. A
presencga de y-oryzanol, uma mistura de ésteres do acido ferulico e de alcoois
triterpénicos, na composigao atribuiu uma estabilidade aumentada a lecitina
devido seu potencial antioxidante, comumente ausentes em outras matérias-
primas utilizadas para a producéo de lecitina. Entre as multiplas agbes desse
composto mencionam-se os efeitos no crescimento, combate a doencgas
cefalicas e cervicais, minimizacdo dos sintomas da menopausa, combate a
anemia, atuagdo como agente cardioprotetor, redutor de colesterol plasmatico
e da absorgao de colesterol hepatico e agente de prevencao da arteriosclerose
(WILSON, 2007; WILSON, 2000).

Dentre os fosfolipidios analisados, a fosfatidilcolina e fosfatidilinositol
representaram 80% dos fosfolipidios totais (55,6 mg/100g) tanto para lecitina
natural quanto para a branqueada de arroz (Tabela 5). Contudo, o teor de
fosfatidilcolina foi majoritario na lecitina natural (29,7 mg/100g), valor este
similar ao encontrado por Pragasam (2002) (30 mg/100g). Enquanto a lecitina
branqueada apresentou teor de 24,1 mg/100g, valor inferior ao analisado por
Adhikari (1986) (38 mg/100g). Além disso, pode-se dizer que o conteudo de
fosfatidilcolina foi superior quando comparado as lecitinas de soja (22
mg/100g), girassol (25 mg/100g) e colza (25 mg/100) e similar ao da lecitina de
milho (30 mg/100g) (JALA e PRASAD, 2015). Importante destacar que a colina,
presente na fosfatidilcolina, é essencial para a biossintese da acetilcolina e
apresenta um importante papel na redugcdo de doengas crbnicas como
Alzheimer (ALHAJJ, 2020).

A lecitina natural apresentou teores superiores de fosfatidilcolina (29,7
mg/100g), fosfatidiletanolamina (5,5 mg/100g), fosfatidilinositol (14,1 mg/100g),
acido fosfatidico (6,6 mg/100g) quando comparada lecitina branqueada (24,1;
3,3; 12,4; 6,3 mg/100g, respectivamente). Comportamento este observado
também pela analise de heatmap, onde se observa uma maior tendéncia em

acumular fosfolipidios na lecitina natural do que na branqueada (Figura 5C).



Ja os teores encontrados de fosfatildietanolamina encontrados na
lecitina de arroz natural e branqueada (5,5 e 3,3 mg/100g, respectivamente)
apresentaram valores inferiores quando comparados com os outros estudos
propostos por Adhikari (1986) (33,2 mg/100g) e Pragasam (2002) (24
mg/100g). Pode estar associada a acidez da matéria-prima, a forma de
conservagao do arroz em grdao, bem como o estado dos mesmos, umidade
entre outros fatores que afetem o grdo em geral (LIU et al., 2013). O ponto a
ser testado € que a lecitina de arroz em estudo nao utiliza acidos para melhorar
a hidratacao deste fosfolipidio, que é considerado nio hidratavel somente pela
presencga de agua no processo de degomagem (SHAKHASHIRI, 2008).

Os teores fosfatidilinositol encontrados para lecitina (14,1 mg/100Q)
natural e branqueada (12,4 mg/100g) sdo superiores ao encontrado por
ADHIKARI (1986) (10,9 mg/100g) para lecitina de arroz; similares ao da lecitina
de soja (12 mg/100g) (SCHNEIDER, 2008; CENTRAL SOYA, 2002; CHERRY e
KRAMER, 1989); e inferiores as lecitinas de girassol (19 mg/100g), colza (15
mg/100g) e milho (16 mg/100g) (GREWAL, 1978; APPLEQVIST e OHLSON,
1972; WEBER, 1981)

O acido fosfatidico identificados nas lecitinas de arroz natural e
branqueada apresentaram valores 6,6 e 6,3 mg/100g, respectivamente, estes
valores estao dentro do esperado para estes fosfolipidios, tendo em vista que
na etapa de degomagem né&o € adicionado qualquer tipo de acido para facilitar
a hidratacdo dos fosfolipidios considerados n&o hidrataveis no processo de
degomagem. Valor inferior para lecitina de arroz foi encontrado por ADHIKARI
(1986) (3,6 mg/100g) e superior por PRAGASAM (2002) (14 mg/100g), o que
pode estar relacionado ao uso de acido fosférico, que por sua vez atua de
forma a melhorar a hidratacdo (SHAKHASHIRI, 2008; SENGAR et al., 2014;
SHAKHASHIRI, 2008).



Tabela 5. Composicao nutricional da lecitina natural e branqueada

Composicao h‘:;:f;gf Lecitina Branqueada
Acido graxo saturado

Caproico C6:0 0,09+0,0012 0,08+0,001°
Laurico C12:0 0,070,004 0,08+0,0052
Miristico C14:0 0,42+0,0052 0,430,004
Pentadecanoico C15:0 0,07+0,0012 0,07+0,0012
Palmitico C16:0 21,260,155 21,000,100
Margarico C17:0 0,07+0,0112 0,08+0,1012
Estearico C18:0 1,680,110 1,650,110
Araquidico C20:0 0,69+0,0112 0,67+0,0112
Behénico C22:0 0,39+0,0222 0,42+0,0352
Lignoceérico C24:0 0,77+0,005° 0,89+0,0092
Total 25,50+0,3312 25,360,490
Acido graxo insaturado

Palmitoléico C16:1 0,36+0,011° 0,26+0,006°
Cis-10-heptadecendico C17:1 0,05+0,0052 0,03+0,002°
Oléico C18:1 38,59+2,0222 38,78+1,015°
Linoléico C18:2 trans 0,069+0,001° 0,070+0,0012
Linoléico C18:2 32,86+1,172° 33,30+£2,0512
Linolénico C18:3 1,91+0,0122 1,78+0,012°
Eicosenoico C20:1 0,47+0,0052 0,470,014
Total 74,32+0,5512 74,70+0,5522
Tocoferol

a-Tocoferol 7,11+£0,1112 4,50+0,062°
y-Tocoferol 6,98+0,101° 6,15+0,055°
Total 14,09+0,1412 10,65+0,061°
Tocotrienol

a-Tocotrienol 1,83+0,0442 0,00+0,000°
y-Tocotrienol 40,90+0,0122 35,57+0,061°
O-Tocotrienol 18,07+0,022° 20,87+0,111°
Total 60,81+0,0612 56,450,173
Fitoesterol

y-Oryzanol 1,460,013 1,60+0,0112
Total 1,460,013 1,60+0,0112
Fosfolipidio

Fosfatidilcolina 29,700,461 24,06+0,121°
Fosfatidiletanolamina 5,15+£0,050° 3,28+0,011°
Fosfatidilinositol 14,140,030 12,40+0,402°
Acido fosfatidico 6,620,070 6,29+0,010°
Total 55,61+0,5312 46,04+0,515°

*Valores correspondentes a média de trés repeticbes + desvio padrédo, expressos em mg/100g;
médias com letras distintas na mesma linha demonstram diferengas estatisticamente
significativas entre as fragbes pelo teste de Tukey (p<0,05).



Além disso, foram observadas as diferengas no perfil de lipideos entre lecitina
natural e branquada. Para isto, a analise multivariada das fragdes lipidicas
agrupadas como acidos graxos, tocoferois, tocotriendis e fosfolipidios foi
realizada para obtengdo da representagao grafica da analise de componentes
principais nao-supervisionada PCA score e PCA biplot (Figura 5A e 5B,
respectivamente). As duas primeiras componentes principais (CP) da PCA dos
compostos quimicos explicam 61,1% da variabilidade total existente entre as
amostras. Na analise de PCA-score observou-se que as lecitinas natural e
branqueada apresentam algumas diferengas nas suas caracteristicas
nutricionais, sendo estas diferencas explicadas por 39,2% pela CP1 e 21,9%
pela CP2 (Figura 5A).

A lecitina natural apresentou uma maior tendéncia em acumular
fosfolipidios, tocoferol (a- e y-), tocotrienol (a- e y-) e acidos graxos saturados
(araquidico, caproico, estearico e palmitico) e insaturados (eicosandico,
palmitoléico, linolénico, cis-10-heptadecendico). Enquanto a lecitina
branqueada se destacou por acumular y-oryzanol, d-tocotrienol, acidos graxos
saturados  (margarico, miristico, laurico, lignocérico, behénico e

pentadecanoico) e insaturados (oleico e linoleico) (Figura 5B e 5C).
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5.3 Estabilidade da lecitina durante o armazenamento

Para a o estudo de estabilidade foi utilizada a lecitina natural, referente
ao lote 230 produzido pela IRGOVEL (Tabela 2). A estabilidade da lecitina foi
avaliada de 2 formas: (1) durante 230 dias em recipiente aberto; e (2) apds 360
dias em recipiente lacrado. A armazenagem durante 230 dias em recipiente
aberto foi considerada um estudo de estabilidade acelerada, devido a lecitina
ficar exposta as condigdes externas de sol e sombra, e condi¢gdes internas
ap6s abertura de seu recipiente. Nas condicbes externas, a lecitina esteve
exposta a variagbes climaticas como de umidade relativa (75,6 a 84,9%) e
temperatura (-3,0 a 39,6°C). Enquanto nas condi¢des internas, a lecitina esteve
exposta as condigbes controladas de temperatura (20 + 3°C) e umidade relativa
(80 £ 5%) durante 230 dias. A armazenagem da lecitina por 360 dias em
recipiente lacrado foi avaliada para validar sua estabilidade em salas de
armazenagem que podem variar sua temperatura de 5,0 a 33,0°C.

No armazenamento nas condigbes externas e internas, foram avaliados
os parametros fisico-quimicos como indice de acidez, indice de perdxido e
umidade nos dias 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 140, 170, 200 e 230 de
armazenamento. Foram observadas as mudancas nas propriedades fisico-
quimicas durante os 230 dias de armazenamento no sol e na sombra. Para
isto, a analise multivariada dos parametros fisico-quimicas agrupados como I|A,
IP e U foi realizada para obtencdo da representacédo grafica da analise de
componentes principais nao-supervisionada PCA score e heatmap da lecitina
armazenada em local externo no sol (Figura 6A e 6B, respectivamente), na
sombra (Figura 6C e 6D, respectivamente) e em local interno (Figura 6E e 6F,
respectivamente.

As duas primeiras componentes principais (CP) da PCA dos parédmetros
fisico-quimicos explicam 97,8; 100; e 100% da variabilidade total existente
entre as amostras de lecitina armazenadas no sol, na sombra e em ambiente
interno, respectivamente. Na analise de PCA-score observou-se uma
separagao entre o0s grupos representados por dias de armazenamento,
indicando variagdes nas caracteristicas analisadas entre os grupos, sendo
estas diferencas explicadas por 84,6% pela CP1 e 13,2% pela CP2 no
armazenamento no soo; 99,4% pela CP1 e 0,6% pela CP2 no armazenamento



na sombra; e 99,3% pela CP1 e 0,7% pela CP2 no armazenamento interno
(Figura 6A; 6C e 6E, respectivamente).

Interessante observar que a CP1 foi a componente responsavel por
explicar a maior variabilidade existente entre os grupos nas trés formas de
armazenamento, sendo responsavel pela evidente separagao dos dias 0, 15 e
30 dos demais dias analisados no armazenamento no sol (Figura 6A); e dos
dias 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 dos demais dias analisados no armazenamento
na sombra e interno (Figura 6C e 6E).

Além disso, uma evidente mudanga nos parametros fisico-quimicos
pode ser observada na analise de heatmap tanto no armazenamento externo
(no sol quanto na sombra) e interno (Figura 6B, 6D e 6F, respectivamente).
Dessa forma, foi analisado uma tendéncia no aumento dos valores de indice de

acidez, indice de peréxido e umidade a partir do 105° dia de armazenamento.
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Figura 6. Comparagdo nas propriedades fisico-quimicas da lecitina natural
durante o armazenamento no sol e na sombra. Representacdo grafica da
analise de componentes principais nao-supervisionada PCA score (A) e (C), e
heatmap (B) e (D) da
respectivamente. A escala de cores representa a variagdo na concentragao

lecitina armazenada no sol e na sombra,
relativa dos parametros fisico-quimicos, de alto teor (vermelho) a baixo (verde).
Numeros dipostos na PCA score e heatmap indicam o numero de dias de
armazenamento. IA, indice de acidez; IP, indice de perdxido; U, umidade



Além disso, foi realizada uma analise comparativa entre o
armazenamento no sol, na sombra e interno. As amostras de lecitina
armazenadas nestas condi¢des apresentaram diferengas significativas em seus
parametros fisico-quimicos (Tabela 6). No armazenamento interno foram
observados valores superiores de indice de acidez (lA interno > 1A sol > IA sombra) €
umidade (U interno > U sombra > U soi) quando comparado ao armazenamento
externo. Contudo, dentre as condigdes externas, o armazenamento ao sol
afetou mais o IA quando comparada a condicdo sombra, e 0 armazenamento a
sombra afetou mais a U quando comparada a condi¢gao sol. Enquanto o indice
de perdxido (IP sombra > IP soi > IP interno) apresentou valores superiores no
armazenamento externo quando comparado ao interno. Dentre as condi¢des
externas, o armazenamento a sombra afetou mais o IP que o armazenamento
no sol.

Com relagdo a legislagdo proposta pela FAO (2019); FCC (2012) e
PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA (2009) referente aos parémetros fisico-
quimicos para lecitina de arroz foi observado que o indice de acidez e umidade
estiveram dentro das especificagdes (IA < 36 mgnaon/g € U < 1%) para todas as
condigbes e dias de armazenamento. Por outro lado, o indice de peréxido se
manteve dentro da faixa permitida (IP < 10 meqg/kg) apenas nos dias 0, 15 e 30
de armazenamento em condi¢des externas (sol e sombra); e nos dias 0, 15, 30,
45, 60 e 75 de armazenamento em condigdo interna. Isto sugere que o
armazenamento em condigcdes externas € mais drastico que em condi¢des
internas controladas de armazenamento, principalmente no que diz respeito ao
IP, que mede o estado de oxidacdo da lecitina, indicando aceleragdo no
processo de rancificagao da lecitina armazenada em condi¢des (sol e sombra)
onde ocorrem exposi¢gao prolongada ao ar, juntamente com variagdes extremas

de temperatura e umidade, e acao direta da luz.



Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas da lecitina durante o armazenamento externo (sol e sombra) e interno

1A IP U
Tempo (dias) condigées de armazenamento

Sol Sombra Interna Sol Sombra Interna Sol Sombra Interna
0 31,18+0,005 31,19+0,004® 31,19+0,004® |0,28+0,001®  0,28+0,001*  0,28+0,003* |0,10+0,001* 0,10+0,003® 0,11+0,0012
15 31,97+0,0212 31,64+0,010> 31,42+0,005° |0,45+0,006°  0,64+0,003° 0,51+0,003° |0,18+0,002° 0,13+0,001°¢ 0,19+0,002°
30 30,18+0,002° 30,67+0,004* 32,09+0,010* |1,68+0,001¢  2,07+0,006°  3,74+0,004* |0,29+0,001% 0,29+0,003% 0,49+0,003°
45 30,42+0,021° 30,08+0,006° 32,21+0,009% |12,25+0,005° 16,04+0,001® 4,32+0,004° |0,24+0,001° 0,25+0,001* 0,55+0,005°
60 29,07+0,001* 28,85+0,001° 32,410,006 |15,03+0,008" 18,42+0,005% 5,64+0,002° |0,15+0,002° 0,26+0,001° 0,77+0,0012
75 29,67+0,001° 28,69+0,004° 32,81+0,007% |16,11+0,006* 20,82+0,006® 8,52+0,002° |0,21+0,002° 0,25+0,002° 0,85+0,0042
90 29,67+0,001° 28,38+0,580° 33,49+0,003% |21,31+0,119* 23,19+0,001® 12,50+0,004°¢ |0,34+0,002° 0,49+0,002° 0,91+0,0022
105 32,61+0,001° 31,90+0,005° 34,02+0,010% |22,79+0,002° 27,22+0,002* 19,68+0,004° |0,51+0,001¢ 0,55+0,003* 1,01+0,007°
120 32,1940,001° 31,82+0,003° 34,05+0,0022 |27,76+0,005° 29,59+0,004 20,72+0,005° |0,42+0,001¢ 0,44+0,003* 1,01+0,001°
140 31,160,001°¢  31,23+0,002° 34,03+0,010% |29,81+0,003° 33,47+0,004® 25,11+0,003° |0,41+0,002° 0,46+0,002° 0,99+0,024°
170 30,77+0,005° 31,41+0,010° 34,71+0,0162 |31,74+0,002° 39,31+0,0472 28,03+0,056° |0,46+0,001¢ 0,51+0,004> 1,01+0,005°
200 31,24+0,002° 31,77+0,001® 34,55+0,315% |38,49+0,018" 41,65+0,006®° 32,19+0,018° |0,54+0,003° 0,63+0,006° 0,98+0,029°
230 32,48+0,004> 31,94+0,003° 34,72+0,010* |40,69+0,009° 47,97+0,015* 43,51+0,000° |0,41+0,001¢ 0,69+0,0012 0,98+0,027°

*Valores correspondentes a média de trés repeticdes * desvio padrido, expressos em %; médias com letras distintas na mesma linha para cada parametro
analisado demonstram diferengas estatisticamente significativas entre as fragdes pelo teste de Tukey (p<0,05). IA, indice de acidez (mgnaor/g); IP, indice de
peroxido (meqg/kg); U, umidade (%).



A armazenagem da lecitina por 360 dias em recipiente lacrado foi
avaliada para validar sua estabilidade em salas de armazenagem que podem
variar sua temperatura de 5,0 a 33,0°C. Foi possivel observar que apos 360
dias de armazenamento em recipiente lacrado a lecitina apresentou IA (33,5
MgnaoHsg), IP (0,48 meq/kg) e U (0,45%) superiores ao dia 0 (zero) (Tabela 7).
Contudo, ainda estes valores estavam dentro dos limites especificados pelos
orgaos regulamentadores para IA (< 36 mgnaorig), IP (= 10 meqg/kg), e U (< 1%),
da lecitina (FAO, 2019; FCC, 2012; PHARMACISTS’ PHARMACOPEIA, 2009),

garantindo assim sua estabilidade apos 1 ano de armazenamento.

Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas da lecitina apd6s 360 dias de

armazenamento

Tempo de armazenamento (dias)

0 360
1A 31,1840,004° 33,51+0,037°
IP 0,28+0,001° 0,48+0,005%
U 0,10+0,001° 0,45+0,001°

*Valores correspondentes a média de trés repeticdes + desvio padrdo; Médias com letras
distintas na mesma linha demonstram diferengas estatisticamente significativas entre as
fragdes pelo teste de Tukey (p<0,05). IA, indice de acidez (mgnaon/g); IP, indice de perdxido
(meg/kg); U, umidade (%).



6. CONSIDERAGOES FINAIS

A lecitina obtida do farelo de arroz demonstrou ser uma interessante
alternativa para seu uso como aditivo em processos industriais. Com relacao
aos parametros de qualidade, a lecitina natural e a branqueada tiveram
maiores impactos no indice de acidez, sendo este o maior responsavel pela
reprovacéo de lotes (IA>36 mgnaon/g). Contudo, os lotes 1, 2, 3, 4 e 6 para a
lecitina natural e os lotes 1 e 2 para lecitina branqueada estiveram dentro dos
parametros estabelecidos pela legislacdo para sua comercializagdo. Além
disso, o branqueamento da lecitina resultou no aumento do IA, IH, IAC e IP,
reducdo na umidade, coloragdo amarelada, reducédo de conteudo de tocoferois,
tocotriendis e fosfolipidios, e aumento no teor y-oryzanol, sendo os acidos
graxos pouco afetados. Foi possivel observar um aumento nos parametros
fisico-quimicos (IA, IP e U) a partir do 105° dia de armazenamento em todas as
condigbes analisadas. No entanto, foi possivel garantir a estabilidade da
lecitina por 45 dias em exposi¢cédo ao sol e a sombra, por 90 dias em condi¢cdes
controladas de temperatura e umidade e por 360 dias em recipiente lacrado.
Dentre as condigdes de armazenamento externo, as amostras expostas ao sol
apresentaram maiores IP e IA quando comparada as amostras expostas a
sombra. Assim quando se comparou o acondicionamento interno com o
externo, observou-se que amostras armazenadas em condi¢cdes internas
controladas de temperatura e umidade apresentaram menores |IP e maiores
teores de U e |A quando comparadas ao armazenamento externo.

Estes resultados nos mostraram a possibilidade do uso da lecitina obtida
a partir do arroz em processos industriais. Contudo, cabe ressaltar que estudos
futuros sdo necessarios como a analise da matéria-prima recebida para a
producao do 6leo de arroz para compreender tais diferencas observadas nos
lotes. Além disso, estudos baseados na corregdo ou ajustes dos parametros
fisico-quimicos pode nos sugerir uma boa alternativa para evitar perdas do
produto quando estiver fora da especificagdo, garantindo assim seu uso em

escala industrial.
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